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3-3-4．Au-L3 edge XANES  








































































































試薬名 試薬会社 等級 
塩化金酸 和光純薬工業(株) 特級 
塩化パラジウム フルヤ金属 ― 
TiO2(JRC-TIO-4) 日本アエロジル(株) ― 
Nb2O5(CBMM HY-340) CBMM ― 
ZrO2(JRC-ZRO-7) 第一稀元素化学工業(株) ― 
Al2O3(JRC-ALO-8) 住友化学(株) ― 
SiO2(JRC-SIO-10) 富士シリシア(株) ― 
Active Carbon(Ketjen black carbon ECP) 
(以下 ACと表記) 
― ― 
硝酸セリウム(Ⅲ)六水和物 和光純薬工業(株) 特級 
水酸化カリウム 和光純薬工業(株) 特級 
ポリビニルアルコール Sigma-Aldlich ― 
炭酸水素アンモニウム 和光純薬工業(株) 一級 
ギ酸アンモニウム 和光純薬工業(株) 特級 
塩酸 和光純薬工業(株) 特級 
テトラヒドロホウ酸ナトリウム 和光純薬工業(株) 化学用 
蒸留水 ― ― 
1,4-ブタンジオール 和光純薬工業(株) 特級 
0.1 mol/L 硫酸 和光純薬工業(株) 容量分析用 
エタノール 和光純薬工業(株) 特級 
ギ酸ナトリウム Sigma-Aldlich ― 
重水(99.8 %) 和光純薬工業(株) ― 





(a)Nb2O5(CBMM HY-340)は乾燥空気中 823 Kで 5 h焼成したものを使用した。 
(b)TiO2(JRC-TIO-4) は乾燥空気中 773 K で 5 h 焼成したものを使用した。 
(c)SiO2(JRC-SIO-10) は乾燥空気中 773 K で 5 h 焼成したものを使用した。 
(d)ZrO2(JRC-ZRO-7) は乾燥空気中 773 Kで 5 h焼成したものを使用した。 
(e)Al2O3(JRC-ALO-8) は乾燥空気中 773 Kで 5 h焼成したものを使用した。 
(f)CeO2の調製 
CeO2は沈殿法にて調製した。硝酸セリウム六水和物 14.3 gを 400 mLの蒸留水に溶か
し 1.0 M の水酸化カリウム水溶液を pH 12を超えるまで滴下した。滴下終了後 2 h 攪拌
し、その後 2 h 熟成した。熟成終了後、遠心分離機を用い、条件 3000 rpm、5 min で洗
浄し、上澄み液が白く濁るまで繰り返し行い、353 K のオーブンで一晩乾燥させた。乾
燥後、乾燥空気中にて 673 Kで 3 h焼成したものを使用した。 
(g)Active Carbon(AC) 
ACは蒸留水中で超音波処理を行ったものを使用した。AC 1.5 gに蒸留水 300 mLを
加え攪拌し、水中に分散させた後、2 h超音波処理を行った。吸引ろ過によって得られ




(a) 担持 AuPd合金触媒の調製 
担持 AuPd合金触媒はコロイド還元法を用いて調製した[43-44]。蒸留水 15 mL に PVA 
19 mgを溶解させ、AuPd前駆体溶液(HAuCl4・4H2O, PdCl2を蒸留水中に溶かして加えた)
を合計金属重量 5 wt%になるように加え 0℃に降温させた。NaBH4 aq.( 0.1 M, 仕込み金
属モル数の 5等量)を一気に加え 30 分間攪拌した。担体 0.3 gを加え、1 M の HCl aq.
を用いて溶液の pHをゼータ電位測定より得られた各種担体の等電点以下まで下げ、室
温で一晩攪拌させた。蒸留水を用いて、遠心分離洗浄 (4000 rpm, 5分間)を 3回行った
後、80 ℃オーブンで 1晩乾燥させた。調製した 
pH調整時の pH 









50 mLオートクレーブを用い、反応管に、触媒 100 mg を加え、Ar を 3回パージした
後、炭酸水素アンモニウム 1.58 gと蒸留水 20 mLを加えた。その後、水素ガス 5 MPa
を封入し、313 K, 1000 rpmで所定の時間攪拌した。反応後、冷却、ガス放出を行い、内




30 mL 2口ナスフラスコに触媒 50 mg、蒸留水 4 mLを加えガスビュレットに接続した。
N2パージを行い、GC-TCDで COおよび CO2, H2が検出されないことを確認した。オイ
ルバスで容器を 313 Kに固定し、温度が一定になった後、ギ酸アンモニウム 5 mmol を







グラフを用いて行った。カラムには Aminex 87-H(カラム温度 313 K)を、移動相には 0.1 




ただし、y = Area ratio = Area(product)/Area(Internal standard material)、  
 x = Molar ratio = Mole(product)/Mole(Internal standard material)とした。 
Fig. 2 Chromatogram of HPLC of (a)HCO2NH4, (b)NH4HCO3, (c)1,4-butanediol 
Fig. 3 Calibration curve of HCO2NH4, NH4HCO3 





y = 0.24910 x + 0.02 

















y = 0.08153 x + 0.031 

















ガスクロマトグラフで行った。カラムとしてそれぞれ Porapak Q(50-80 mesh)及び
Molecular Sieve 5A(60 – 80 mesh)を用い、発生した気体中の CO2、H2の定性・定量分析
を行った。分析条件はリファレンス側のキャリアゲージ圧(Ar) :230 kPa、サンプル側の




Fig. 4 Chromatogram of GC of (a) H2 and (b)CO2 






Fig. 6 Calibration curve of H2, CO2 
(c) 粉末 X 線回折測定（XRD） 
XRDはリガク製の全自動水平型多目的Ｘ線回折装置 SmartLabを用いて測定した。光
源として CuKα線を用いた。測定条件は管電流 30 mA、管電圧 40 kV でフィラメントに
電圧をかけ、検出器には高速一次元検出器 D/teX Ultra2 を用いた。測定角度が 35-50 deg
の場合、ステップ幅 0.005 deg.、スピード係数時間 0.5 deg. min-1、スリットは
IPS/IS/RS1/RPS/RS2＝5 deg./10 mm/20 mm/5 deg./20 mmとした。測定角度が 10-70 degの
場合、ステップ幅 0.01 deg.、スピード係数時間 1.0 deg. min-1、スリットは
IPS/IS/RS1/RPS/RS2＝5 deg./10 mm/20 mm/5 deg./20 mmとした。 
 
(d) 透過型電子顕微鏡（TEM） 
TEM 及び HAADF-TEM 観察は日本電子株式会社の電界放出系電子顕微鏡 JEM-3200FS
を用いて測定した。加速電圧は 300 kV にした。また、TEM 用グリッドとして日本電子




Pd-K edge 、Au-L3 edge XAFS測定は、（財）高輝度光科学研究センター大型放射光施
設 SPring-8 のビームライン BL01B1 で行った。X 線の単色光化には Pd-K edge および
Au-L3 edge のどちらも Si(311)モノクロメーターを用いた。吸収スペクトルは、Pd-K edge
および Au-L3 edge のそれぞれのエネルギー範囲を室温下、透過法あるいは蛍光法により
測定した。なお Pd K-edge 測定において、Pd種の濃度が低い場合、19素子 Ge 検出器を
用いた。透過法での測定に使用する触媒はすべて 10φのディスクに成型したものを使
用し、蛍光法で測定するサンプルは粉末状の試料をそのまま測定した。 
Pd-K edge、Au-L3 edge の XANESおよび EXAFS は、Rigaku REX 2000 program （version 
y = 15,681.4 x - 4,376.6 


















y = 972.7 x - 418.3 





















ンプルの定量は、Au, Pd標準液(1000 ppm)をそれぞれ 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2 ppmに希釈したも
のを調製し、検量線を作成することで行った。 
Fig. 7 Calibration curve of Au , Pd 
(g) XPS 
 XPS測定は、JPS-9010 MX(日本電子)を用いて行った。X線はMg管球の管電流 10 mA、
管電圧 10 kV でフィラメントに電圧をかけた。測定は真空下で行った。このときチャー
ジアップ補正は炭素の 1 s 軌道を用いて行った[45]。 
 
  













































Pd/AC、Au/AC および AuPd/AC を用いて炭酸水素アンモニウム水素化を検討した結






Fig. 8 Ammonium bicarbonate hydrogenation over Pd, Au, AuPd/AC. 
Reaction condition: NH4HCO3; 20 mmol, H2: 5 MPa, Catalyst: 100 mg, Temperature: 333 K, 
H2O : 20 mL 








































を用いて規格化した TOF の値を Fig. 9に示す。ギ酸アンモニウム生成速度及び TOFは
以下の式で求めた。ここで、COパルス測定において Au単味の触媒は CO 吸着能を示
さなかったことから、TOF値は触媒中の表面 Pd当たりの触媒活性を反映した値である
と考えられる。 
Production rate of HCO2NH4 =
𝐻𝐶𝑂2𝑁𝐻4(𝑡)
𝑡𝑖𝑚𝑒∙ Pd(g)
 / mmol g(Pd)-1h-1  
TOF =
𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑟𝑎𝑡𝑒 𝑜𝑓 𝐻𝐶𝑂2𝑁𝐻4 (𝑚𝑜𝑙∙𝑔(𝑐𝑎𝑡.)
−1∙ℎ−1)
𝐴𝑑𝑠𝑜𝑟𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛  𝑎𝑚𝑜𝑢𝑛𝑡 𝑜𝑓 𝐶𝑂 (𝑚𝑜𝑙∙𝑔(𝑐𝑎𝑡.)−1)
 / h-1  
 
Fig. 9 Ammonium bicarbonate hydrogenation over Pd, Au, AuPd/AC. 
Reaction condition: NH4HCO3: 20 mmol, H2: 5 MPa, Catalyst: 100 mg, Temperature: 333 K, 



























































担持 1Au1Pd合金触媒の担体効果の検討した結果を Fig. 10に示す。その結果、担体に
ACを用いたとき最もギ酸アンモニウム生成速度が高くなることが分かった。一方、TOF
の値は Nb2O5を用いたとき最大となることが分かった。 
Fig. 10 Ammonium bicarbonate hydrogenation over 1Au1Pd/Supports. 
Reaction condition: NH4HCO3: 20 mmol, H2: 5 MPa, Catalyst: 100 mg, Temperature: 333 K, 
H2O : 20 mL 
担体効果の検討を行うため、COパルス測定を用いて触媒表面に対する CO吸着量を



























































Table 1 Adsorption amount of CO : 1Au1Pd/Supports 










Fig. 11 Ammonium bicarbonate hydrogenation over 1Au1Pd/Supports. 
Reaction condition: NH4HCO3; 20 mmol, H2: 5 MPa, Catalyst: 100 mg, Temperature: 333 K, 














































担持された AuPd 合金粒子の状態を確認するため、各担体に担持された AuPd 合金触
媒の還元後の XRD測定を行った。結果を Fig. 12に示す。その結果 SiO2と ACに担持さ
れた AuPd合金触媒において Au、Pd金属の fcc構造(111)に由来する回折線の間に AuPd
合金に由来する回折線が確認された。一方、SiO2と AC 以外の担体に担持された AuPd
合金触媒では AuPd 合金に由来する回折線は認められなかった。これは、AuPd 合金が
担体上に高分散担持されているためであると考えられる。 
SiO2と AC に担持された AuPd 合金触媒について、Scherrer 式よりその結晶子径を算
出した結果、それぞれ 2.7、2.5 nmであることが分かった。また、AuPd合金に由来する
回折線位置から Vegard則を用いて Au/Pd比を算出した結果、SiO2上に担持された AuPd
合金触媒については Au:Pd=53:47, AC 上に担持された AuPd 合金触媒については
Au:Pd=54:46程度であり、仕込み比である Au:Pd=1:1に良く一致する結果となった。 
 
Fig. 12 XRD patterns of catalysts :1Au1Pd/Supports 
*1 Calculated by Scherrer's equation 













































2.7 53 : 47


















Pd/AC、Au/AC および AuPd/AC を用いてギ酸アンモニウム脱水素を検討した結果を
Fig. 13に示す。気体発生量はガスビュレットを用いて定量した。 
Fig. 13 Ammonium formate dehydrogenation over Pd, Au, AuPd/AC. 
Reaction condition: HCO2 NH4: 5 mmol, Catalyst: 50 mg, Temperature: 313 K, H2O: 5 mL 
Pd/AC と比較して AuPd/AC は高い気体発生量を示すことが分かった。また、Au/AC
を用いた場合、反応は進行しなかった。この結果から、ギ酸アンモニウム脱水素におけ
る触媒活性点はPdであり、Auの添加によってその触媒活性が向上することが分かった。
また、反応 120 分後の混合気体を捕集したところ、いずれの触媒を用いた場合でも H2



































た TOFの値を Fig. 14に示す。水素生成速度及び TOFは以下の式で求めた。ここで、
COパルス測定において Au単味の触媒は CO吸着能を示さなかったことから、TOF値
は触媒中の表面 Pd当たりの触媒活性を反映した値であると考えられる。 
Production rate of H2 =
𝐻2𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒(𝐿)∙ 101300(𝑃𝑎)
𝑅(𝑃𝑎 𝐿 𝑚𝑜𝑙−1𝐾−1)∙𝑡𝑒𝑚𝑝.(𝐾)∙𝑡𝑖𝑚𝑒∙ Pd(g)
 / mol g(Pd)-1min-1  
TOF / min-1  = 
Production rate of H2 (mol∙g(cat.)−1∙h−1)
Adsorption  amount of CO (mol∙g(cat.)−1)
 
Time…初期 10分間の水素生成速度を使用 
Fig. 14 Ammonium formate dehydrogenation over 1Au1Pd/Supports. 






















































担持 1Au1Pd合金触媒の担体効果の検討した結果を Fig. 15に示す。その結果、担体に
ACを用いたとき最も気体発生速度、気体発生量が高くなることが分かった。 
Fig. 15 Ammonium formate dehydrogenation over 1Au1Pd/Supports. 































を Fig. 16 に示す。結果、担体として AC を用いた際に水素生成速度、TOF 値が最大と
なることが分かった。 
Fig. 16 Ammonium formate dehydrogenation over 1Au1Pd/Supports. 




























































Fig. 17 Ammonium formate dehydrogenation over 1Au1Pd/Supports. 











































最も高い生成物生成速度を示した AuPd/AC について、Au/Pd 比を変化させた際の金
属の構造変化を検討するため、XRD測定を行った結果を Fig.18に示す。 
Fig. 18 XRD patterns of catalysts : xAuyPd/AC 





























中の Au の存在比に対してプロット結果を Fig.19に示す。Vegard則から理論的に算出さ
れる直線的関係によく一致することが分かった。これより担持 AuPd合金触媒は均一に
混合されたランダム固溶体であることが示唆された。 
Fig. 19 Dependence of lattice parameter of AuPd alloys on the relative composition of the Au 
amount. 1Lattice parameter calculated by using Bragg’s equation, 2Au content was estimated by 

























Au molar ratio*2 (%)
*1 calculated by Bragg’s law
*2 calculated by 
atomic absorption spectrometry
3-3-2．XPS 測定 
 触媒上の金属の電子状態について検討するため、Au/Pd比の異なる AC担持 AuPd触媒
の XPS測定を行った。各触媒の Au4f 軌道の XPS スペクトルを Fig.20 に示す。結果、
Au/Pd比が減少するにつれて Au4f軌道のピーク位置は低エネルギー側へシフトするこ
とが確認された。このことより Pdから Au への電荷移動が生じていることが示唆され
た。 
Fig. 20 XP spectra around the Au 4f states of AC-supported AuPd alloy catalysts with different 
Au/Pd ratio. 
(a)10Au1Pd/AC, (b)5Au1Pd/AC, (c)3Au1Pd/AC, (d)1Au1Pd/AC, (e)1Au3Pd/AC, 
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 Fig.21 HAADF-STEM images of AC-supported AuPd alloy catalysts with differernt Au/Pd 



























3-3-4．Au-L3 edge XANES 
触媒上の金属元素の電子状態の詳細な検討を目的とし、XANES 測定を行った。
XANES からは、X 線を吸収した原子の電子状態や対称性といった情報を得ることがで
きる。Au/Pd 比を変えた時の Au L3-edge の XANES スペクトルを Fig. 22 に示す。Au 








































Fig. 22 (a) Au-L3 edge XANES spectra of Au foil and AC-supported AuPd alloy catalysts 
with different Au/Pd ratio (b)Enlarged Au-L3 edge XANES spectra of Au foil and AC-supported 



































3-3-5．Au-L3 edge EXAFS 
Au/Pd比を変えた時のそれぞれの EXAFSスペクトルを Fig. 23、Fig.24に示す。Fg.23





Fig. 23 k3-weighted EXAFS oscillation at the Au L3-edge of Au foil and AC-supported AuPd 


















 Fig. 24 Magnification of k3-weighted EXAFS oscillation at the Au L3-edge of Au foil and 

































した結果を Fig. 25に示す。その結果、1Au1Pd/ACおよび Pd/ACのどちらも直線性が得
られた。直線の傾きから初期転化速度に対するNH4HCO3の次数は 1Au1Pd/ACでは 0.5、
Pd/ACでは 0.6 であることがわかった。1Au1Pd/ACと Pd/ACで反応次数に大きな変化が
ないことが分かった。 
 Fig. 25 Effect of NH4HCO3 concentration for hydrogenation of NH4HCO3 over catalyst. 
◆:1Au1Pd/AC, ●:1Au1Pd/AC 
Conditions : 333 K, H2O 20 mL, Catalyst 100 mg, H2 5.0 MPa, NH4HCO3 6, 12, 20 mmol 
r : production rate of HCO2NH4 / mol h-1 cat(Pd)-1 
 
y = 0.8x - 0.6
R² = 0.951













y = 0.5x + 0.9
R² = 0.955

















y = 1.1x - 0.8
R² = 0.989


















Fig. 26 Effect of H2 pressure for hydrogenation of NH4HCO3 over catalyst. 
◆:1Au1Pd/AC, ●:1Au1Pd/AC 
Conditions : 333 K, H2O 20 mL, Catalyst 100 mg, H2 1.0, 3.0, 5.0 MPa, NH4HCO3 20 mmol 
r : production rate of HCO2NH4 / mol h-1 cat(Pd)-1  
y = 0.8x - 0.6
R² = 0.951













y = 0.5x + 0.9
R² = 0.955

















y = 1.1x - 0.8
R² = 0.989














取りプロットした結果を Fig. 27に示す。その結果、1Au1Pd/ACおよび Pd/ACのどちら
も直線性が得られた。直線の傾きから初期転化速度に対する触媒の次数は 1Au1Pd/AC
では 0.8、Pd/ACでは 0.5 であることがわかった。 
 Fig. 27 Effect of catalyst concentration for hydrogenation of NH4HCO3 over catalyst. 
◆:1Au1Pd/AC, ●:Pd/AC 
Conditions : 333 K, H2O 20 mL, Catalyst 30, 60, 100 mg, H2 5.0 MPa, NH4HCO3 20 mmol 




y = 0.8x - 0.6
R² = 0.951













y = 0.5x + 0.9
R² = 0.955

















y = 1.1x - 0.8
R² = 0.989





























1AuPd/AC 0.5 1.1 0.8 
















 Fig. 28 Kinetic isotope effect of NH4HCO3 hydrogenation over 1Au1Pd/AC and Pd/AC. 
Conditions : 333 K, 20 mL H2O, Catalyst 100 mg, H2(D2) 1.0 MPa, NH4HCO3 20 mmol 
■:1Au1Pd/AC, ■:Pd/AC 
r : production rate of HCO2NH4 / mol h-1 cat(Pd)-1 
 
Table 3 Kinetic isotope effect of NH4HCO3 hydrogenation over 1Au1Pd/AC and Pd/AC. 
Catalyst 
 




H2 0.42  
1.5  
D2 0.27  
Pd 
H2 0.15  
2.2  













































































果を Fig. 29に示す。その結果、1Au1Pd/ACおよび Pd/ACのどちらも直線性が得られた。
直線の傾きから初期転化速度に対する HCO2NH4の次数は 1Au1Pd/ACでは 0.8、Pd/AC
では 0.9であることがわかった。1Au1Pd/ACと Pd/ACで反応次数に大きな変化がない
ことが分かった。 
Fig. 29 Effect of HCO2NH4 concentration for dehydrogenation of HCO2NH4 over catalyst. 
◆:1Au1Pd/AC, ●:Pd/AC 
Conditions : 313 K, H2O 5 mL, Catalyst 50 mg, HCO2NH4 1.5, 3, 5 mmol 
r : production rate of H2 / mol h-1 cat(Pd)-1 
y = 0.9x - 0.2
R² = 0.997
















線の傾きから初期転化速度に対する触媒の次数は 1Au1Pd/ACでは 1.3 、Pd/ACでは 1.2
であることがわかった。 
Fig. 30 Effect of HCO2NH4 concentration for dehydrogenation of HCO2NH4 over catalyst. 
◆:1Au1Pd/AC, ●:Pd/AC 
Conditions : 313 K, H2O 5 mL, Catalyst 15, 30, 50 mg, HCO2NH4 5 mmol 
r : production rate of H2 / mol h-1 cat(Pd)-1 
  
y = 1.2x + 1.2
R² = 0.928

























 Fig. 31 Kinetic isotope effect of NH4HCO3 hydrogenation over 1Au1Pd/AC and Pd/AC. 
Conditions : 313 K, H2O or D2O 5 mL, Catalyst 100 mg, 5 mmol HCO2Na  
1Au1Pd/AC ◆: H2O, ■:D2O, Pd/AC ▲:H2O, ×:D2O 
r : production rate of H2 / mol h-1 cat(Pd)-1 
 
  
y = 1.1571x + 0.86
R² = 0.9382
y = 0.648x + 0.24
R² = 0.9783
y = 0.657x + 0.14
R² = 0.9818

























Table 4 Kinetic isotope effect of NH4HCO3 hydrogenation over 1Au1Pd/AC and Pd/AC. 
 

























Fig.32 Kinetic isotope effect of NH4HCO3 hydrogenation over 1Au1Pd/AC and Pd/AC. 
Conditions : 313 K, H2O 5 mL, Catalyst 100 mg, 5 mmol HCO2Na or DCO2Na 
1Au1Pd/AC ◆: HCO2Na, ●:DCO2Na, Pd/AC ▲: HCO2Na, ×:DCO2Na  
r : production rate of H2 / mol h-1 cat(Pd)-1 
 
  
y = 1.1571x + 0.86
R² = 0.9382
y = 0.648x + 0.24
R² = 0.9783
y = 0.8537x + 0.1757
R² = 0.9858

























Table 5 Kinetic isotope effect of HCO2 NH4 dehydrogenation over 1Au1Pd/AC and Pd/AC. 
 


































ける TOFの値は Au/Pd=1 で極値を持つと推察された。 
  









活性炭担持 AuPd 合金触媒は活性炭担持 Pd 触媒と比較して、炭酸水素アンモニ
ウム水素化、ギ酸アンモニウム脱水素の可逆的反応を利用した水素固定化、生成の
サイクルシステムにおいて高い活性を示すことが明らかとなった。XRD、XPS、
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